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1.- NOMENCLATURA 

"RMN  de 'H.- Resonancia Magnética  Nuclear de protón. 

*RMN de I3C.- Resonancia Magnética  Nuclear  de carbono. 

*FT-IR.- Infrarrojo con transformada de Fourier. 

*AA.- ácido acrílico. 

*AA-Eu( 1 %).- ácido acrílico dopado  con 1 %mol de europio. 

"AA-Tb( 1 %).- ácido  acrílico  dopado con 1 %mol de terbio. 

*AA-Eu(3%).-  ácido acrílico dopado  con  3%mol de europio. 

*AA-Eu(4%).- ácido acrílico dopado con 4%mol  de europio. 

*AA-Eu(S%).-  ácido acrílico dopado con 5%mol de europio. 

*AA-Tb(4%).- ácido acrílico dopado  con  4%mol  de terbio. 

*AA-Tb-Eu(1 %-I %).- ácido acrílico dopado con 1 %mol  de terbio y 

1 %mol de europio. 

*AA-Tb-Eu(1 YO-2%).-  ácido  acrílico  dopado  con 1 %mol de terbio y 

2%mol de europio. 

*AA-Tb-Eu(l%-3%).- ácido acrílico dopado con 1 %mol de terbio y 

3%mol de europio. 

*AA-Tb-Eu(l%-5%).- ácido acrílico dopado con 1 %mol de terbio y 

5%mol de europio. 

*AA-Tb-Eu(2%-4%).- ácido  acrílico  dopado con 2%mol de terbio y 

4%mol de europio. 

*AA-Tb-Eu(4%-2%).- ácido acrílico dopado con 4%mol de terbio y 

2%mol de europio. 
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*PAA.-  Poli(ácido  acrílico). 

*PAA-Eu(O.S%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  0.5”/0mol de europio. 

*PAA-Eu( 1 ”/O).- Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol de europio. 

*PAA-Eu(1.4%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol de europio. 

*PAA-Eu(2%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  2%mol de europio. 

*PAA-Eu(3%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  3%mol de europio. 

*PAA-Eu(4%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  4%mol de europio. 

*PAA-Eu(5%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  5%mol de europio. 

*PAA-Tb( 1 %).- Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol  de terbio. 

*PAA-Tb(2%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  2”/0mol de terbio. 

*PAA-Tb(4%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  4%mol de terbio. 

*PAA-Tb-Eu( 1 ”/O-0.5%).- Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol de 

terbio y 0.5%mOl de europio. 
5;’ r. 

*PAA-Tb-Eu( 1 ”/O-2%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol de terbio 

y 2%mol de europio. 2 $ 3  2; 
3 cj 

*PAA-Tb-Eu( 1 %-3%).- Poli(ácido  acrílico)  dopado  con 1 %mol de terbio f;; ZQ 

.r’ c. c 1 
c ;.I -.* ~ 

m -  
y 3%mol  de  europio. 

*PAA-Tb-Eu(2%-2%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  2%mol  de  terbio o 

y 2%mol de europio. *o, I! o 

r L  n: E q  !x 

; ; f e  

*PAA-Tb-Eu(2”/0-4%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  2%mol de terbio 

y 4%mol de europio. 

*PAA-Tb-Eu(4”/0-2%).-  Poli(ácido  acrílico)  dopado  con  4”/0mol de terbio 

y 2%mol de europio. 
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2.- OBJETIVOS 

-Sintetizar poli(ácido acrílico) dopado con E d 3  y Tb'3 y codopado con 

diferentes proporciones de ambos. 

-Caracterizar los polimeros dopados mediante técnicas 

espectroscópicas (Resonancia  Magnética Nuclear, Infrarrojo y 

Fluorescencia). 

-Analizar propiedades luminiscentes de los polimeros dopados y la 

distribución de los cationes de terbio y europio en  la  matriz del 

polímero por medio de fluorescencia. 
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3.- INTRODUCCI~N 

En las últimas décadas, la investigación de materiales acrílicos 

ha  crecido considerablemente debido  a  sus excelentes propiedades. 

En general, los materiales acrílicos tienen una  alta resistencia a  la 

radiación ultravioleta, excelentes  propiedades ópticas (buena 

transparencia), buena compatibilidad  con  aditivos y plastificantes, y 

son difíciles de hidrolizar. 

Hoy los polimeros acrílicos son  extensamente utilizados en 

pinturas para interiores y exteriores,  aplicaciones en papel,  adhesivos, 

parafinas, elastomeros y partes automotrices"*.  Particularmente, el 

poli(ácido acrílico) ha  sido  también usado como agente espesante3, 

para la preparación de cementos electrolíticos a través de la reacción 

con compuestos iónicos u óxidos  metálicos4,  como  un material híbrido 

para aplicaciones biomédicas5, en la preparación de membranas 

usadas en procesos de separación de olefinas/parafinas6, y como 

hidrogeles7. 

Los materiales basados en polímeros electrolíticos modificados 

con sales inorgánicas muestran  propiedades únicas, las cuales han 

sido utilizadas para el desarrollo de dispositivos Una  de 

las aplicaciones importantes de estos materiales es la inmovilización 

de dopantes en la matriz polimérica  para  prevenir segregación de 

otras fases suspendidas',  permitiendo la estabilización de diferentes 

clases  de precursores dopantes. Particularmente, el poli(ácido 
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acrílico) impide la  segregación de cationes dopantes debido a la 

coordinación de los carboxilatos del polímero con los iones metálicos, 

haciendo que éste polímero  sea  una matriz conveniente  para 

incorporar,  por  ejemplo, iones de tierras raras sin  una reducción de  la 

eficiencia y del tiempo de  vida  de  la  luminicencia6? 

Los materiales dopados con Eu3’ y Tb3’ tienen importantes 

propiedades ópticas y, además, las transiciones de fluorescencia del 

Eu3’ pueden interpretarse en términos de la composición y la 

estructura local de la matriz . 12-14 

Las propiedades únicas  de los polímeros electrolíticos que 

contienen cationes mono y divalentes  son prometedoras para el 

desarrollo de películas finas para  ser  usadas en baterías de estado 

sólido, dispositivos electrocrómicos y microióni~os~~. Para el caso  de 

cationes trivalentes, la encapsulación ofrece la posibilidad de obtener 

compuestos luminiscentes estables con aplicación potencial en 

optoelectrónica, láser y otras áreas del tecnológicas? 

A pesar del trabajo extensivo  realizado en décadas pasadas 

sobre estos materiales poliméricos, la interpretación de los 

abundantes resultados empíricos ha  sido  impedida  por  la falta del 

conocimiento detallado de  la  estructura  de  la  cadena. Los polímeros 

electrolíticos presentan ciertas características semejantes a las de un 

líquido, con el polímero actuando  como un solvente “inmóvil . Las 

propiedades de los compuestos polielectrolíticos dependen  de  la 

1tI7-18 

13 



estructura de la  red. La simetría local del ion agregado al interior del 

polímero puede conocerce estudiando sus propiedades fluorescentes. 

Las propiedades de luminiscencia de iones lantánidos en soluciones 

acuosas son conocidas por  ser fuertemente influenciadas por 

alteraciones al interior de  la esfera de  coordinación  de  estos  iones 

metálicos. Por  ejemplo,  se  ha  establecido  que el Tb'3 y el E d 3  son 

excelentes  sondas luminiscentes para el estudio de proteínas, ácidos 

nucleicos y polielectrolitos sintéticos2'.  La observación de la 

luminiscencia de iones lantánidos consiste en la transición entre los 

estados derivados de los electrones en el nivel f. Como resultado, los 

mecanismos principales de la emisión  observable  dependen del tipo y 

cantidad de ligantes, así  como de su  simetría  alrededor del ion 

metálico . 19-20 

En este trabajo reportamos la síntesis y caracterización del 

poli(ácido acrílico) dopado con diferentes cantidades de Eu3' y Tb3' 

respectivamente y con combinaciones de estos metales. Las sales de 

poli(ácido acrílico) pueden ser producidas mediante la neutralización 

del material polimérico, o por la polimerización de las sales de  ácido 

acrílico monomérico*'. Este último  método fue seleccionado  porque la 

neutralización parcial del poli(ácido acrílico) puede producir  un  gran 

número de productos indeseables (por ejemplo productos con mala 

distribución de los iones dopantes en la matriz del polímero  que 

impidan un estudio de sus propiedades luminiscentes), y este no es el 

caso para la polimerización de las sales acríIicas2'. Los óxidos  de 

europio y terbio fueron seleccionados  como fuente de cationes  para 
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evitar la presencia de contraiones que aparecerían si son  utilizadas 

otras  sales.  Además se discuten los diversos procesos que puede 

producir la emisión de fotones de un material sólido como 

consecuencia de una excitación previa y, se analizan los procesos de 

transferencia de energía entre un  sistema  absorbedor y otro  emisor. 

Desde que se crean los estados electrónicos excitados hasta  que  la 

energía es disipada, la energía puede  viajar dentro del material de un 

átomo o molécula  a otro. A este proceso se le conoce con el nombre 

de “transferencia de energía”. Este fenómeno ocurre en un  gran 

número de materiales diferentes bajo  condiciones físicas diversas y 

representa un tópico de investigación importante**. 
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4.- PARTE EXPERIMENTAL 

El ácido acrílico (Aldrich Chem. Co.) se purificó por destilación a 

presión reducida (1 30 mmHg) y a  una temperatura de 85%. Un mol de 

ácido acrílico fue disuelto en agua  desionizada en una relación 1 :20 

mol,  y diferentes cantidades de E u ~ O ~  (99.9%, Aldrich Chem. Co.) y/o 

Tb2O3 fueron adicionadas respectivamente  a  la solución con agitación 

(esquema la).  El Tb2O3 se obtuvo a partir de Tb407 (99.9%, Aldrich 

Chem. Co.) pasándole un flujo de hidrógeno  a 1000 OC durante 36 

horas. Cabe mencionarse que el tiempo que toma la disolución del 

Tb203 es  mayor que el observado  en el E u ~ O ~ .  Cuando el óxido de los 

respectivos metales se  disolvió  completamente, se adicionó  como 

iniciador persulfato de potasio (99Y0, Aldrich Chem. Co.) en una 

relación de moles de iniciador por  cada  mol de ácido acrílico. La 

polimerización se  llevó  a  cabo  a  una  temperatura de 70-75OC en  un 

equipo de vidrio  para reflujo durante 60 minutos (esquema 

1 b). 

a )  

H 2 0  
P ,c =c 

H + T e m p .  A m b .  ,c =c 
\ C - O H  

II II 
O O 

b )  
H \  / H  
H ,c "-c \C-O" 3 +  (70 -75  K 2 S 2 0 8 -  'C) f;-[.3l-[fi-\.t 

II C=O n c=o 
O 

C = O  n '  

I I I 
O" 3 +  O H  O H  

Esquema 1.- Síntesis del poli(ácid0 acrílico) dopado con Eu3+ y/o Tb3' 

(M= Eu, Tb). 
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Después de ese tiempo se  obtuvo  un  gel, el cual se transfirió a  un 

recipiente de teflón para secarlo a presión reducida (50 mmHg); la 

temperatura utilizada fue de 8OOC. Una cantidad de polímero (0.7 g) 

finamente pulverizado fue termoformado entre dos láminas de Mylar  a 

una temperatura de 130-1 35OC y  a  una presión de 50 kg/cm2 para 

obtener pastillas de espesor  similar. 

Para los estudios de  Resonancia  Magnética Nuclear, las muestras 

fueron preparadas disolviendo los monómeros y los polímeros recién 

preparados en agua deuterada. Los espectros de RMN de 'H y I3C se 

obtuvieron  a 500.13 y 125.77  Mhz respectivamente utilizando un , 

espectrómetro de RMN Bruker DMXSOO. Los desplazamientos 

químicos están referidos al ácido 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfónico 

el cual fue adicionado  a las soluciones como  una referencia interna. 

Es importante mencionar  que los espectros de RMN para los 

polímeros dopados se realizaron dopando hasta 1.4%mol debido  a 

que  más cantidad de dopante hace insoluble al polímero en  el agua. 

Para el espectro de transmisión FT-IR  se utilizó un 

espectrómetro Perkin Elmer 1600 con una resolución de 2 cm-' ; las 

películas analizadas se prepararon con pequeñas cantidades de 

polímero hinchado en  metano1 y prensado entre dos láminas de Mylar 

para  obtener películas de  alrededor  de 200 micras de espesor,  las 

cuales se secaron en un  horno  a 100°C durante  la  noche. Sus 

espectros fueron obtenidos soportando la película entre dos placas de 

NaCI. 
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Los espectros de luminiscencia  fueron  medidos con un 

espectrómetro Perkin Elmer LD-SOB a temperatura ambiente. Los 

espectros de emisión fueron obtenidos excitando a 330,  355,  394 y 

488 nm y los espectros de excitación fueron obtenidos midiendo la 

emisión a 546 y 618 nm. 

A continuación se presenta esquemáticamente el procedimiento 

para sintetizar el poli(ácido acrílico) dopado con Tb3' y/o Eu3+ y la 

forma de preparar las muestras para su análisis espectroscópico 

(esquema 2). 

temp. amb. 1 (Solución)] RMNIH y I3C 

Agua (20 mol) (monómero modificado) 
temp. amb.  hasta  disolución 

K2S2O8 (iniciador) 

, 1 70-75O?, 60 min. 

1 PAATM (Gel) 

ESPECTROS  FT-IR 

PAA-M 

(Película seca) 

n.200 Dm 1 D20 I \100"C 

I 
8OoC PAA-M Prensar en PAA- MeOH PAA-M 

b * 
(Solución) presihn ' 

reducida (Película húmeda) Mylar (Inchado) (Seco) 

ESPECTROS 

RMN 'H y 13C v 

Pulverizar 

ESPECTROS  DE PAA-M Termoformarse  en  láminas PAA-M (polimero dopado) 

(Polvo) de Mylar  a 120-130°C (Pastilla) LUMINISCENCIA 
b 

Esquema 2. Obtención del monómero modtficado y del poli(ácid0 

acrílico) dopado con Tb3'  y10 Eu3' y su preparación para los 

respectivos análisis espectrocópicos. 
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5.- RESULTADOS Y 

DISCUSI~N 
5.1 RESONANCIA MAGNÉTICA  NUCLEAR 

5.1. I RESONANCIA  MAGNÉTICA 

NUCLEAR  DE  MONÓMEROS 

5.1.2 RESONANCIA  MAGNÉTICA 

NUCLEAR  DE POLiMEROS 

5.2 INFRARROJO 

5.5 FLUORESCENCIA 
5.3.1 ESTUDIO  DE LOS PROCESOS  DE 

TRANSFERENCIA  DE  ENERGíA 
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5.- RESULTADOS Y DISCUSIóN 

Para el estudio de la incorporación de los iones metálicos Tb3' y 

Eu3' al poli(8cido acrílico) nos apoyamos principalmente en tres 

técnicas espectroscópicas: Resonancia  Magnética  Nuclear  (RMN)  de 

'H y I3C, Infrarrojo con  Transformada de Fourier  (FT-IR) y 

espectroscopia de Fluorescencia. 

La técnica de Resonancia Magnética  Nuclear nos da  información 

estructural y conformacional de los compuestos ya estudiados , en 

nuestro caso nos interesa  comprobar mediante esta técnica el 

intercambio del protón ácido del ácido  acrílico y poli(ácido acrílico) por 

los iones metálicos de Tb3' y10 Eu3', los cuales afectan de diferente 

manera los desplazamientos químicos de los demás átomos del 

compuesto. 

23 . 

La espectroscopía Infrarroja es  una técnica de absorción en la 

cual una cierta longitud de onda se hace incidir sobre la  muestra del 

compuesto problema; se  detecta  la  luz  no  absorbida y de  esta 

información es posible determinar el tipo de grupos químicos 

presentes y poder precisar la estructura de la molécula23. 

La espectroscopía de Fluorescencia en nuestro caso es una  de 

las más importantes porque  nos establece de qué manera se da la 

transferencia de energía entre los iones metálicos y,  además  nos  da 

información acerca de la distribución de dopante en la  matriz. El 

fenómeno luminiscente consiste en la emisión de radiación luminosa 
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de un medio a otro en alguna  zona del espectro electromagnético, 

como consecuencia de la irradiación con radiación electromagnética 

de una determinada longitud de onda; este fenómeno se presenta en 

materiales orgánicos e inorgánicos en estado  sólido o líquido y en 

materiales cristalinos o amorfos. 

23, 24 

5.1 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

5.1.1 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE MONÓMEROS 

La modificación del monómero con la incorporación de los 

iones de Eu3' Y Tb3'  se estudió por RMN de 'H y de I3C. Los 

espectros de 'H de RMN de muestras de AA-puro,  AA-Eu(3%) y AA- 

Eu(5%) se muestran en la  figura 1, donde únicamente se reporta la 
región vinílica. Los picos de absorción debidos a  agua y a  protones 

ácidos no se muestran, esto último  debido  a  que la señal para el 

protón ácido no da información importante debido  a  que  se  encuentra 

involucrado en la reacción de intercambio de los protones del ácido 

acrílico con el agua deuterada. El ácido acrílico puro muestra tres 

cuadrupletes localizados en 6.43 ppm, 6.18 ppm y 6.02 ppm que 

corresponden a los protones cis, geminal y trans respectivamente. Los 

espectros de muestras que contienen Eu3' presentan 

desplazamientos a  campos altos y señales relativamente anchas con 

respecto al monómero puro. El desplazamiento químico en las señales 

de los protones vinílicos se  incrementa con el contenido de Eu3'. 

Estas observaciones son similares  a las observadas  para las sales de 

22 



europio  en  medio  acuoso25.  El  desplazamiento  más  grande  se  observa 

para  la  señal  del  protón  geminal (-0.34 ppm  para el AA-Eu(5%)), 

mientras  que el protón  trans  muestra  desplazamientos  mas  pequeños 

(-0.23 ppm  para  el  AA-Eu(S%)) lo cual es característico de sistemas 

olefinicos26. 

I 
cis geminal trans 
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Los espectros de RMN de I3C para los mismos compuestos de 

la figura 1 se presentan en la figura 2. El espectro del AA-puro 

muestra tres señales a 171.4 ppm, 129.0 ppm y 134.0 ppm 

correspondientes al carbono  del  carbonilo,  metino y metileno 

respectivamente. 

180 170 160 150 140 130 PPm 
Figura 2. Espectros de RMN de C de AA-puro, AA-Eu(3%) y AA- 

E@%). 

13 
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Cuando el Eu3' es adicionado al monómero, la señal del carbono 

del grupo carboxílico se  desplaza  a  campos bajos, mientras que  la 

señal correspondiente al carbono  vinílico se desplaza  a  campos  altos. 

El desplazamiento a  campos bajos para el carbono en el grupo 

carboxílico es debido a la formación del anión carb~xi la to~~.  Estos 

resultados de RMN indican que la sal de acrilato de europio se forma 

durante la neutralización parcial del monómero. Los desplazamientos 

químicos en RMN de 'H y I3C para los compuestos antes 

mencionados se encuentran en las tablas 1 y 2 respectivamente. 

Tabla 1. Desplazamientos quimicos en RMN de 'H de AA-puro, AA- 
Eu(~%) y AA-Eu(S%). 

Cis (ppm) Geminal (ppm) Trans (ppm) 
AA-Puro 6.43  6.18  6.02 
AA-Eu(3%) 

6.19  5.84  5.79 AA-EU(5%) 
6.30 5.97  5.91 

Tabla 2. Desplazamientos químicos en RMN de C de AA-puro, AA- 13 

Eu(~%) y AA-Eu(S%). 

C=O (ppm) C-H (ppm) -CH2- (ppm) 
AA-Puro 171.4  129.0 134.0 
AA-Eu(3%) 

180.4  122.9  133.2 AA-Eu(S%) 
176.1  125.8  133.3 

En la figura 3 se presentan los espectros de RMN de 'H de AA- 

puro,  AA-Eu( 1 %), AA-Tb( 1 %), AA-Tb-Eu( 1 %-I %), AA-Tb-Eu( 1 %-2%), 

AA-Tb-Eu(l%-3%) y AA-Tb-Eu(l%-5%). Aquí se hace una 

comparación entre los espectros antes  mencionados  para  ver los 
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cambios observados  cuando se utilizan ambos iones y las 

combinaciones entre estos. 

i - 

- 

- - 

- 

I I I I 

6.2  6.0 5.8 PPm 7.0 6.8 6.6 6.4 

Figura 3. Espectros de RMN de 'H de AA-puro, AA-Eu(l%),  AA-Tb(l%), 

AA-Tb-Eu(1 %-I %), AA-Tb-Eu(l%-2%), AA-Tb-Eu(1%-3%) y AA-Tb- 

EU  (1 %-5 %) . 
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Observamos con anterioridad en la  Figura 1 que a  medida  que 

nosotros vamos incrementando la cantidad de europio en el ácido 

acrílico las señales se van  desplazando hacia campos altos, ahora 

cuando agregamos terbio se  observan bandas más anchas y 

desplazadas a  campos bajos con  respecto del ácido acrílico puro; 

además también se  observa  un  cambio significativo cuando  nosotros 

codopamos con terbio y europio,  manteniendo fija la cantidad de terbio 

e incrementando la cantidad de europio.  Como es de esperarse, 

sucede un desplazamiento de las señales hacia campos altos a 

medida  que incrementamos la cantidad de europio manteniéndose el 

ensanchamiento considerable de las bandas debido a la presencia de 

los iones de terbio. 

Estas observaciones pueden ser  explicadas  debido a que el Eu3' 

induce ensanchamientos pequeños  a  causa  de  una combinación de 

tiempo de relajación espin-electrón corto y anisotropías magnéticas 

moderadas2! 

Por otro lado el Tb3' presenta tiempos de relajación largos y 

anisotropías magnéticas relativamente  grandes, y debido  a esto los 

iones de Tb3' causan ensanchamientos apreciablemente mayores que 

los relacionados a Eu . 3+ 28 

Los desplazamientos químicos en RMN de 'H y I3C para los 

compuestos antes mencionados se encuentran en las tablas 3 y 4 

respectivamente. 
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Tabla 3. Desplazamientos químicos en RMN de 'H de AA-puro,  AA- 
Eu(l%), AA-Tb(l%),  AA-Tb-Eu(l %-I %)) AA-Tb-Eu(l%-2%),  AA-Tb-Eu(l%- 
3%) y AA-Tb-Eu(l%-5%). 

AA-Puro 
AA-Eu( 1 %) 
AA-Tb( 1 %) 
AA-Tb-Eu(l%-O.5%) 
AA-Tb-Eu( I %-I %) 
AA-Tb-Eu(I%-Z%) 
AA-Tb-Eu( I %-3%) 
AA-Tb-Eu( I %-5%) I Cis (ppm) 

6.43 
6.31 
6.75 
6.72 
6.67 
6.64 
6.59 
6.49 

Geminal (ppm) Trans (ppm) 
6.18 6.02 
6.01 5.91 
6.66 6.20 
6.58 6.20 
6.58 6.13 
6.53 6.1 1 
6.43 6.08 
6.29 6.01 

Tabla 4. Desplazamientos químicos en R M N  de C de AA-puro, AA- 13 

Eu(l%),  AA-Tb(l%), AA-Tb-Eu(1 %-I %), AA-Tb-Eu(l%-2%), AA-Tb- 
E~(l%-3%) y AA-Tb-Eu(l%-5%). 

AA-Puro 
AA-Eu( 1 %) 
AA-Tb( 1 %) 
AA-Tb-Eu( 1 %-0.5%) 
AA-T b-E U ( 1 YO-1 YO) 
AA-Tb-Eu(l%-2%) 
AA-Tb-Eu(l%-3%) 
AA-Tb-Eu( 1 %-5%) 

C=O (ppm) C-H (ppm) -CH2- (ppm) 
171.4 129.0 134.0 
176.0 130.0 134.2 
180.1 128.1 135.3 
179.4 127.4 135.5 
183.1 126.8 134.9 
184.7 125.5 134.8 
184.4 125.2 134.9 
188.8 122.5 134.5 

En la figura 4 se presenta una  comparación entre los espectros 

de RMN de 'H del AA-Eu(4%),  AA-Tb-Eu(2%-4%),  AA-Tb-Eu(4%-2%), 

y AA-Tb(4%). 

En el espectro de AA-Eu(4%) se observan tres cuadrupletes  con 

desplazamientos químicos en 6.23 ppm,  5.92  ppm y 5.87  ppm 

correspondientes a los protones cis, geminal y trans respectivamente; 
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en el siguiente espectro mantuvimos fija la cantidad de Eu3' en 4%mol 

y agregamos 2%mol de Tb3', como resultado el espectro presenta 

señales muy anchas que se desplazan  a  campos bajos con respecto 

al espectro anterior, resultados similares se presentan con 

espectros de la figura 3. 

los 

- 

I I I I I 

8.5 8.0 7.5 7. O 6.5 6. O PPm 

Figura 4.  espectros de RMN de 'H de AA-Eu(4%), AA-Tb-Eu(2%-4%), 

AA-Tb-Eu(4%-2%), y AA-Tb(4%). 

Posteriormente en los dos siguientes espectros se mantuvo fija 

la cantidad de Tb3' en 4%mol variando la cantidad de Eu3' en 2Y0mol 
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y O%mol y se tiene que en ambos  casos las señales se  desplazan 

todavía más hacia campos bajos con respecto a los espectros antes 

mencionados en la misma  figura,  observando  además  que el protón 

geminal en estos casos se  desplaza  más  hacia  campos bajos que el 

protón cis como se muestra en la  figura  4. Los datos de los 
desplazamientos químicos en RMN de ‘H se dan en la tabla 5. 

Tabla 5. Desplazamientos químicos en RMiV de I3H de AA-Eu(4%), AA- 
Tb-E~(2%-4%), AA-Tb-Eu(4%2%), y AA-Tb(4%). 

Cis  (ppm)  Geminal  (ppm) Trans (ppm) 
AA-Eu(4%) 6.23 5.92  5.87 
AA-Tb-Eu(2%-4%) 
AA-Tb-Eu(4%-2%) 

6.86 6.79 6.24 

7.88 8.25 6.88 AA-Tb(4%) 
7.75  8.06  6.79 

En la figura 5 tenemos espectros de RMN de I3C para el AA- 

Eu(4%),  AA-Tb-Eu(2%-4%), AA-Tb(4%) y AA-Tb-Eu(4%-2%). En esta 

figura podemos  observar  cómo el carbonilo se desplaza  cada  vez  más 

hacia campos bajos y los desplazamientos químicos para el metino  se 

desplazan en sentido contrario a los desplazamientos químicos para el 

carbonilo; mientras que los desplazamientos químicos para el metileno 

no presentan cambios muy  apreciables. Los valores de los 

desplazamientos químicos de  RMN de I3C se  dan en la tabla 6. Estos 

resultados confirman que  la neutralización parcial del monómero 

utilizando óxido de terbio y europio permite la formación de un 

monómero modificado. 
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Figura 5. Espectros de RMN de 13C de AA-Eu(4%), AA-Tb-Eu(2%-4%), 

AA-Tb(4%) y AA-Tb-Eu(4%-2%). 

Tabla 6. Desplazamientos químicos en RMN de I3C de AA-Eu(4%), AA- 
Tb-E~(2%-4%), AA-Tb(4%) y AA-Tb-Eu(4%-2%). 

C=O (ppm) C-H (ppm) -CH2- (ppm) 
AA-Eu(4%) 178.8 126.7  134.7 
AA-Tb-Eu(2%-4%) 

205.6 117.1 136.4 AA-Tb-Eu(4%-2%) 
201 .I 120.2 136.8 AA=Tb(4%) 
193.1  120.9  135.3 
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5.1.2. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE POLiMEROS 

Una vez obtenidos los diferentes monómeros modificados se 

procedió a polimerizarlos en las condiciones mencionadas en la parte 

experimental y se procedió a caracterizar los polimeros obtenidos para 

asegurarnos de  que no habrá  segregación  de fases después de la 

formación del polimero. El principal objetivo de estudiar  por RMN de 

'H y I3C las sales de acrílico y los polímeros formados es de 

comprobar que realmente quedan incorporados los iones de europio y 

de terbio en la matriz polimérica. 

Los espectros de RMN de 'H del  PAA-puro, PAA-Eu(l%) y PAA- 

Eu( 1.4%) son mostrados en la figura 6. 
I- 

Figura 6. Espectros de RMN de 'H de PAA-puro, PAA-Eu(l%) y PAA- 

Eu(l. 4%). 
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El espectro de PAA-puro muestra las siguientes señales anchas: 

un multiplete a 1.79 ppm y un pico asimétrico a 2.43 ppm los cuales 

son debidos a protones metilénicos y metínicos respectivamente . 

Los espectros de los polímeros dopados muestran señales corridas a 

campos altos con un ensanchamiento adicional debido  a restricciones 

en la movilidad del polímero causadas por la neutralización parcial29. 

29-30 

Una concentración de dopante  mayor  a 1.4%mol provoca un 

entrecruzamiento y una  disminución  en la solubilidad del polímero,  por 

lo que ésta fue la  máxima concentración utilizada. 

Los desplazamientos químicos  de RMN de 'H del poli(ácido 

acrílico) puro y dopado con europio se dan en la tabla 7. 

Tabla 7. Desplazamientos químicos en RMN de 'H de PAA-puro, PAA- 
Eu(l%) y PAA-Eu(I.4%). 

Protones metílénicos Protones metínicos 

PAA-puro 1.79 2.43 

PAA-Eu( I %) 

1.72 2.26 PAA-Eu(l.4%) 

1.76 2.34 

Los espectros de 'H del  PAA-puro y PAA-Eu(1 YO) no pudieron 

compararse con el del PAA-Tb(l%) debido  a  que este último presenta 

un gran ensanchamiento que impide la lectura correcta de los 
desplazamientos químicos. 
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En RMN de I3C se comprobó también la incorporación del dopante 

en el polimero. Se presentan en la  figura 7 los espectros del PAA- 

puro,  PAA-Eu( 1 YO) y PAA-Tb( 1 YO) respectivamente. 

43.0 I 
38.2 

PAA-Tb( 1 %) 
186.3 

180.9 

35.5 

PAA-Eu( 1 %) 

179.9 142.9 

PAA-puro 

Figura 7. Espectros de RMN de 13C de poli(ácid0 acrílico) puro y 

dopado con I %mol de Eu” y I %mol de Tb3’. 
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El PAA-puro presenta desplazamientos químicos en 179.9 ppm, 

35.5 ppm y 42.9 ppm correspondientes al carbono del carbonilo , 

metino  y metileno respectivamente. Cuando el europio es adicionado 

al polímero, la señal de carbono  del  grupo carboxílico se desplaza  a 

campos bajos y la del carbono  vinílico  se  desplaza ligeramente hacia 

campos altos mientras que  la del carbono metilénico permanece igual, 

esto es debido a que el carbono  metilénico no siente tanto la 

influencia del ion incorporado al polímero  por su relativa lejanía con 

respecto al ion. De la misma  forma  cuando el terbio es adicionado al 

polímero este presenta desplazamientos  a  campos bajos en todos sus 

carbonos con respecto al del poli(ácido acrílico) puro; las señales en 

el caso cuando se dopa con terbio presentan un  ensanchamiento  muy 

marcado. Los desplazamientos a  campos bajos para el carbono  en los 

grupos carboxílicos comprueban  la presencia de los cationes de E d 3  

y Tb'3 en la matriz del polímero. 

Los desplazamientos químicos del PAA-puro, PAA-Eu(l%) y  PAA- 

Tb(l%) se dan en la tabla 8. 

Tabla 8. Desplazamientos químicos en R"? de 13C del PAA-puro, PAA- 
Eu(l%) y PAA- Tb (I %) 

PAA 

PAA-Eu(l%) 

PAA-Tb( 1 %) 1 c = o  (PPm) C-H (PPm) 4 4 2 -  (ppm) 

179.9 35.5 42.9 

180.9 35.5 42.2 

186.3 38.2  43.0 
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Los resultados antes expuestos nos  comprueban  precisamente 

la incorporación de estos iones en la matriz. Lo anterior fue 

confirmado  por los resultados de espectroscopia FT-IR. 

5.2 INFRARROJO 

Los espectros de FT-IR para el PAA-puro, PAA-Eu(l%), PAA- 

Eu(3%) y PAA-Eu(5%)  se muestran en la figura 8 en el rango de 2000- 

I 000 cm”. 

%o T 

2 

FAA-puro 

1245 

PAA-Eu(1 Yo) 

C O  con OH 

PAA-Eu(~O/O) 

t 

PAA-Eu(S%) 

000 I800  1 6 0 0   1 4 0 0   1 2 0 0  ’1 000 
Número de onda (cm”) 

Figura 8. Espectros de FT-IR de PAA-puro, PAA-Eu(l%), PAA-Eu(3 

y PAA-Eu(5%). 

’%) 
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Para comparación, los espectros fueron normalizado  utilizando 

la banda de vibración de estiramiento C-H a 2955 cm" como 

referencia. El espectro del poli(ácido acrílico) puro presenta una  banda 

intensa a 1709 cm" y una  banda  media  a  1245 cm-' que  corresponden 

a la vibración C=O y C-O de los grupo c a r b ~ x i l o ~ * ~ .  Un doblete de 

intensidad media  a  1448 y 1404  cm-' que es asignado a  la 

deformación -CH2- y vibraciones de balanceo del grupo CH-C0314, y un 

doblete a 1241 y 11 64 cm-'  debido al acoplamiento de la vibración de 

estiramiento del grupo CO con la vibración  de balanceo en  el plano 

OH del grupo carboxílico3>4. 

Para las muestras que contienen Eu3*, las señales a  1448 y 

1404  cm-' quedan prácticamente igual, la banda  a 1709 cm-' se hace 

ancha y su intensidad se reduce, y una  nueva banda aparece a  1547 

cm" que se incrementa en intensidad cuando  se  incrementa la 

cantidad de Eu3' en el polímero, estos resultados confirman que los 

iones de Eu3' se encuentran incorporados en la matriz polimérica. 

Además, las señales a 1241 y 1164 cm-' decrecen cuando se 

incrementa la cantidad de Eu3', esto es debido a la perdida de los 

hidrógenos ácidos como resultado de la neutralización parcial del 

ácido acrílico3* '. 

Estos resultados muestran  claramente  que ocurre una 

coordinación entre los oxígenos del grupo  carboxilo y los iones de 

Eu3' en la matriz de PAA  coordinándose  a los grupos carboxiIatos4~ ', 

aunque la manera en la cual esta coordinación se lleva  a  cabo  es 
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difícil de establecer debido a la baja concentración de iones dopantes 

dentro del polímero. 

En  la figura 9 se presentan los espectros de FT-IR de PAA- 

Eu(4%), PAA-Tb(4%) y PAA-Tb-Eu( 1 YO-3%), como  puede  observarse 

todas las muestras tienen la misma cantidad de  dopante  e 

independientemente del ion metálico de que se trate los espectros 

tienen mucha similitud entre sí. Estos resultados muestran que la 

incorporación tanto de los iones de  Eu3*  como los de Tb3' y la 

combinación de ambos en la matriz del polímero se da de manera 

semejante. 
I 

I 
I I I I I I I I 

2000 1800 1600 1400 1200 1 
Número de onda (cm-' ) 

30 

Figura 9.- Espectros de FT-IR de PAA-Eu(4%), PAA-Tb(4%) Y PAA-Tb- 

EU (I %-3 %) . 
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5.3 FLUORESCENCIA 

Una vez confirmada la incorporación de los iones dopantes 

dentro de la matriz polimérica, se procedió  a estudiar las propiedades 

luminiscentes de los materiales obtenidos  para  ver si la distribución de 

los dopantes se da de manera  homogénea o no. 

Una de las propiedades luminiscentes mas interesantes es la 

fotoluminiscencia, la cual puede presentarse como fluorescencia o 

fosforescencia. La palabra fotoluminiscencia significa el empleo  de 

fotones para excitar la  emisión  de  luz. Si la excitación de una  molécula 

por la luz no provoca  una reacción química o una transferencia de 

energía por colisión, entonces la molécula  podrá  eventualmente 

regresar al estado fundamental por pérdida de  energía; es decir  que 

este proceso se presenta como  una  emisión luminiscente. Hay  dos 

caminos principales para  que la molécula alcance el estado 

fundamental; ellos originan el fenómeno de la fluorescencia y de la 

fosforescencia. La fluorescencia es una emisión de vida corta que 

dura entre a I O v 5  S, mientras que la fosforescencia es  una  emisión 

de vida larga que dura entre hasta el orden de 

En el esquema 3 se  muestran los diagramas de los niveles de 

energía de los iones de Tb3' y Eu3' 35. En este se  ven las transiciones 

de absorción y de emisión 7F&L8 y  5D4-+7FJ (J= 3-6) para el Tb3' y 

7F0-+5L6 y 5Do-+7FJ (J= 0-4) para el Eu3' respectivamente. 
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Esquema 3. Diagrama  de  niveles  de  energía  del Tb3i y Eu3+. 

Varios cambios fueron observados en  el comportamiento de las 

muestras poliméricas cuando el contenido de Tb3' y Eu3' se 

incrementa. 
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La figura 10 muestra los espectros de emisión del polímero puro 

y del polímero dopado con Eu3+  a diferentes concentraciones. 

2 2 5 9 8 3  

400 io 
Longitud de onda (nm) 

Figura IO. Espectros  de  emisión  excitados a 394 nm de PAA-puro, 

PAA-Eu(O.5%), PAA-Eu(I %), PAA-Eu(~%),  PAA-Eu(~%),  PAA-Eu(~%) 

y PAA-Eu(5%). La  figura insertada  corresponde a una ampliación  en  la 

escala de intensidad 
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Los espectros se obtuvieron utilizando una longitud de onda  de 

excitación de 394 nm; esta longitud de onda de excitación, la cual 

corresponde a  la transición 7F0-+5L6 de Eu3', fue seleccionada  del 

espectro de absorción del poliácido acrílico  dopado al 2%mol de 

e~rop io '~ '  31 (no incluido). 

El espectro de emisión de PAA-puro muestra una  banda  ancha 

alrededor de 450 nm asignada  a la transición triplete-singulete del 

polimero, y no se presentan otras señales. Las señales debidas a los 

iones de Eu3' corresponden a las transiciones 5Do+7Fo (581 nm), 

5Do+7F1 (592 nm), 5Do+7F2 (618 nm), % o - + ~ F ~  (649 nm) y 5Do+7F4 

(678 nm) . 32-34 

Por incremento en la concentración de Eu3' las señales 

principales producidas por el catión incrementan sus intensidades de 

emisión y se hacen mas definidas.  Además, se puede observar  un 

gran efecto en la intensidad de la fosforescencia de la matriz 

polimérica  por incremento en la concentración de Eu3'.  La emisión del 

polímero decrece cuando se  incrementa la concentración del catión y 

prácticamente desaparece cuando el polímero es dopado con 5% mol 

de Eu3'. 

La disminución en la intensidad de la fosforescencia de la matriz 

del polímero cuando la cantidad de Eu3'  aumenta puede explicarse 

por la coordinación de los iones Eu3' con los aniones carboxilato  como 

resultado de la neutralización parcial del polímero. Las fuertes 

42 



interacciones de los iones de Eu3' con el polímero, debido  a la 

formación del complejo, hace favorable la transferencia de energía no 

radiativa desde el estado triplete al estado singulete, inhibiendo la 

fosforescencia del polímero . 35,36 

La intensidad de la transición 5Do-+7F2 indica un  medio 

asimétrico  de los iones Eu3+ y que  se  forma un enlace Eu-O 

ensanchamiento homogéneo  de las señales de emisión del ión 

dopante muestra que los iones de Eu3'  son incorporados en el 

polímero en  un número  pequeño de diferentes medios, en sitios 

prácticamente equivalentes. Estos resultados confirman la interacción 

fuerte entre los iones de Eu3' con los grupos carboxilatos de la matriz 

del polímero como resultado de la neutralización parcial del poliácido 

acrílico. El aumento en la intensidad de la emisión del Eu3+  conforme 

su concentración se incrementa indica  buena distribución de éste. 

12-14. EI 

La figura 11 muestra los espectros de emisión de muestras con 

diferentes cantidades de Tb3' (obtenidos excitando a 355 nm). Como 

puede observarse, los espectros presentan las señales 

correspondientes a las transiciones D4+7F6, D4+7F5,  D4+7F4 y 

5D4-+7F3 debidas al Tb3' 20337738, junto con la banda de emisión de la 

matriz polimérica. Estos espectros siguen  un  comportamiento  similar 

al indicado anteriormente para las muestras que contienen Eu3',  un 

aumento en la intensidad de las señales debidas al dopante conforme 

aumenta su concentración y una disminución en la intensidad de la 

emisión del polímero como resultado de su neutralización parcial por 

5 5 5 
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parte de los iones Tb3', lo cual indica que el dopante se distribuye de 

manera homogénea mediante la coordinación de los grupos 

carboxilato del polimero. 

Figura 11. Espectros de emisión excitados a 355 nm de PAA-Tb(l%), 

PAA-Tb(2%) y PAA-Tb(4%). La  figura insertada corresponde a una 

ampliación 
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5.3.1 ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE 

ENERGíA 

Una vez que se  confirmo la obtención de una distribución 

homogénea de los iones dopantes dentro de la matriz polimérica  se 

procedió a estudiar los fenómenos  de transferencia de energía en 

estos materiales. 

La transferencia de energía se refiere a  que cuando los estados 

electrónicos son excitados la energía se disipa  viajando  dentro del 

material de un  átomo o molécula  a  otro22. Es importante mencionar 

que  una de las condiciones importantes para que ocurra  la 

transferencia de energía es  que el espectro de emisión de un centro 

absorbedor A traslape al espectro de absorción de un centro emisor 

B. Cuanto mayor  sea este traslape mayor  será la probabilidad de  que 

ocurra la transferencia y también su eficiencia. De hecho se ha 

determinado experimentalmente que si los iones A y B se  encuentran 

separados mas de 30 8, la transferencia de  energía difícilmente puede 

producirse**  aun  cuando  haya  un traslape significativo entre el 

espectro de emisión de A y el de absorción de B. 

Los espectros de excitación del polímero sólo y dopado con Eu3+ 

y Tb3' se presentan en las figuras 12 y 13. Estos espectros fueron 

obtenidos monitoreando a 618 nm y a 546 nm, longitudes de onda  que 

corresponden a los máximos de emisión de Eu3+ y Tb3' 

respectivamente. 
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Cuando los espectros son obtenidos a 618 nm (figura 12), se 

observan las señales de absorción características del Eu 

cuales son 7Fo-+5H6 (319nm), 7Fo-+5D4 (362nm), 7Fo-+5GJ (377nm), 

3+ 32, 39, 40, las 

7 F0+5L6 (395nm), 7 Fo+5D3 (430nm) y 7 Fo”9D2 (467 nm), 

sobrepuestas con una  banda  ancha  que corresponde a la excitación 

del polimero. 

250 300 350 400 450 500 
Longitud de onda (nm) 

Figura 12. Espectros de excitación del PAA-puro, PAA-Eu(2%), PAA- 

Tb(2%) y PAA-Tb-Eu(2%-2%) (;lemisibn= 618 nm). 
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Como puede observarse en la figura 12, la excitación del 

polímero es más eficiente en las muestras en las cuales el polímero 

se encuentra sólo o dopado únicamente con Eu3' que en aquellas que 

contienen Tb3'. 

En el caso en el cual los espectros de excitación son obtenidos a 

546 nm (figura 13), cuando se excita el polímero puro o dopado 

únicamente con Eu3+ los espectros son prácticamente idénticos y las 

muestras que contienen Tb3' presentan las señales características de 

este ión4'. 

PAA-Tb(2%) 
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.- 
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250 300 350 400 450 500 
Longitud de onda (nm) 

Figura 13. Espectros de excitación del PAA-puro, PAA-Eu(2%), PAA- 

Tb(2%) y PAA-Tb-Eu(2%-2%) (&misibn= 546 nm). 
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Las señales caracteristicas para el ión de Tb3' son 7F6+5H3 (287 

nm), 7F6+5H6 (304 nm), 7F6+5Do (319nm), 7F6+5L6 (345nm), 7F6+5Lg 

(355nm), 7 ~ 6 + 5 ~ 6  (370nm), 7 ~ 6 + 5 ~ 3  (381nm) y 7 ~ 6 + 5 ~ 4  (488  nm), 

junto con las señales de excitación del polimero. 

Con base en estos resultados se seleccionó una longitud de 

onda de excitación de 330 nm,  la cual no corresponde a  alguno de los 

picos de absorción de los iones de Tb3' y Eu3' 

500 550 600 
Longitud de onda (nm) 

PAA-TbEu(2%-2%) 
PAA-Eu(4%) 
PAA-Eu(2%) 
PAA-puro 

650 

Figura 14. Espectros de emisión de PAA-puro, PAA-Tb(2%), PAA- 

Eu(~%),  PAA-Tb(4%),  PAA-Eu(4%),  PAA-Tb-Eu(2%-2%), PAA-Tb-Eu(2%- 

4%) y PAA-Tb-Eu(4%-2%). (Aexcitacidn = 330 nm). 
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Cuando las muestras son excitadas con esta  radiación, los 
espectros muestran las señales de emisión características de ambos 

dopantes, junto con la señal de emisión del polímero, como se 

muestra en la figura 14. En esta figura pueden observarse algunos 

hechos muy significativos. 

El primero de ellos es  que,  aunque  esta energía de excitación no 

corresponde a la absorción de  ninguno de los dopantes (ver  esquema 

3 y figuras 12 y 13), la emisión de éstos es claramente observada, lo 

que indudablemente es debido  a  un  mecanismo de transferencia de 

energía de la matriz polimérica  a los iones metálicos . 38,41 

El segundo hecho importante es  que cuando el polímero es 

dopado únicamente con uno de los dopantes, se observan cambios en 

la intensidad de emisión de éstos. En  el caso de Eu3' se presenta un 

aumento en la intensidad de su emisión conforme la cantidad de este 

ión se incrementa, pero en el caso  de Tb3' hay una disminución en la 

intensidad de emisión al aumentar  la cantidad de dopante. Este hecho 

puede ser explicado considerando que los procesos de transferencia 

de energía entre la matriz y el dopante son  más eficientes en el caso 

de Eu3'  como puede observarse en las figuras 10 y 11 donde se 

encuentra que el decaimiento no  radiativo del polímero es  más 

influenciado por los iones Eu3' que por los de Tb3'. 

El tercer aspecto importante que se presenta en la figura 14 es 

que la incorporación de ambos dopantes en  el polímero provoca  un 
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aumento en la emisión del Eu3' y una disminución en la emisión de 

Tb3', lo que claramente indica que en estas muestras se presenta  la 

transferencia de energía no solo del polímero al Eu3+,  sino  que 

además hay la transferencia del Tb3'  al Eu . 3+ 42 

La transferencia de energía de Tb3' a  Eu3' puede ser 

comprobada  analizando los espectros de emisión con energía de 

excitación de 488 nm, la cual corresponde  a  una de las bandas de 

absorción de Tb3' (figura 13). 

I 

500 550 600 
Longitud de  onda  (nm) 

650 

4 ; 
700 

Figura 15. Espectros de emisión  de PAA-Eu(2%), PAA-Tb(l%), PAA-Tb- 

Eu(1 %-OS%) y PAA-Tb-Eu(I%-2%)( Aexcifacibn de 488 nm ). La figura 

insertada  representa una ampliación . 
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En los espectros que  se presentan en la figura 15 puede 

observarse que cuando  solo  se  encuentra Eu3' como dopante éste no 

emite, pero cuando Tb3' está presente aparecen las señales  de 

emisión del Eu3', a pesar de que solo los iones Tb3' fueron excitados. 

Este hecho comprueba la transferencia de energía de Tb3' a Eu3' 

dentro del polimero. 2 2 5 9 8 3  

Se están realizando mediciones del tiempo de vida media de los 
estados excitados, así  como de las intensidades para poder r h  

"3 
determinar si  el proceso de transferencia de energía se da  de  manera 

radiativa o no radiativa. También se están calculando las distancias $2:. 
entre un ion y otro para corroborar que las distancias son las ;.; :< ?,! \" 

adecuadas y que se encuentran dentro del rango establecido para que ;I 
f...: 

haya  una buena transferencia de energía. 

';y85 

# .P .>-. (7 

j" 8 :  

n -:-: 
C:? . , 

. .. 
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6.- CONCLUSIONES 
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6.- CONCLUSIONES 

De los resultados de IR-FT, RMN y Fluorescencia podemos concluir 

que los iones de terbio y europio pueden ser introducidos de manera 

relativamente sencilla en una matriz polimérica de tipo acrílico ya sea 

juntos o separados sin provocar la segregación de los dopantes. 

La introducción de estos iones  provoca cambios sustanciales en 

las propiedades espectroscópicas de la matriz polimérica. 

Los resultados de luminiscencia indican que las bandas anchas 

debidas a la fosforescencia del polímero muestran una fuerte 

dependencia de la concentración del dopante:  un incremento en la 

concentración del dopante produce un reducción en la intensidad de la 

fosforescencia. Este efecto es más significativo cuando el dopante es 

Eu3+. 

Cuando los polimeros son  dopados con iones de Tb3' y Eu3' 

puede observarse una transferencia de energía  no  sólo de la matriz al 

dopante, sino que además entre los iones terbio y europio. En esta 

transferencia el terbio funciona como el emisor y el europio como el 

aceptor.  La buena distribución de los iones de europio y terbio en el 

polímero impide una eficiente transferencia de energía entre ellos, 

siendo mas importante la que se presenta entre el poli(ácido acrílico) y 

el Eu3+. 
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